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@ Verfahren zur Herstellung von Glaskugetn 

Es wird ein Verfahren zur Herstellung von Glaskugeln be- 
schrieben, bei welchem ein Glaspulver, das ein Gastreibmit- 
tel in einsr Atmosphare, die Dampf mit einem Partialdruck 
von mindestens 0,2 Atmospharen enthalt, unter Verschau- 
menerhitztwird. 
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Verfahren zur Herstellung von Glaskugeln 



PA TENTANSPRUCHE 



1 verfahren- zur Herstellung von Glaskugeln, dadurch 

g e k e n n > e i c h n e t , da B man e in e in Gastreib- 
mittel enthaltendes Glaspulver in einer Dampf enthaltenden 
Atmosphare, die einen Partialdampfdruck von mindestens 0,2 
5 Atmospharen aufweist, erhitzt, urn das Glaspulver zu ver- 
schaumen . 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 

z e i c h n e t , dafl der Partialdampfdruck in der Atmo- 
10 sphare nicht iiber 0,5 Atmospharen liegt. 

3. verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
ze i c h n e t , daB der Partialdampfdruck in der Atmo- 
sphare im Bereich von 0,23 bis 0,4 Atmospharen liegt. 
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4. verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n - 
2 e i c h n e t , daB die Atmosphare eine reduzierende 
Atmosphare ist. 
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5. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch g e k e n n .-, 
zeichnet , daB das Glaspulver, ein Brennstoff, Luft 
zum Brennen und Wasser in eine Heizkammer eingeleitet wer- 
den und daB durch die Verbrennung des Brennstoffs das Glas- 
pulver erhitzt und verschaumt wird. 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch g e k e n n - 
zeichnet, daB das Wasser Dampf ist und in die 
Heizkammer gleichzeitig mit dem Glaspulver eingeleitet 
wird. 
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BESCHREI B U N G 



Die Erfindung betrifft ein verbessertes Verfahren zur Her- 
stellung von Glaskugeln. Sie betrifft insbesondere ein Ver- 
fahren zur Herstellung von sehr kleinen bzw. feinen, hohlen 
Glaskiigelchen, welche als Zusatzstoffe fur Kunststof fgegen- 
5 stande oder fur Aufschlammungsexplosionsstof fe niitzlich 

sind. 

Sehr kleine hohle Glaskiigelchen werden im allgemeinen nach 
einem Verfahren hergestellt, bei dem ein Pulver aus Glas- 

10 platten oder Abfalle von Glasflaschen oder ein Pulver aus 
vulkanischem Glas in eine Flamme geblasen wird, wobei das 
Glas in der Warme erweicht und in einen flieBenden und 
fluidisierten Zustand iibergeht, und bei dem ein Treibmate- 
rial, wie SO3, H 2 0, F und C0 2 , gel8st in dem Glaspulver 

15 oder kUnstlich darin gelSst, vergast wird r wie es beispiels 
weise in der US-Patentschrift 3 365 315 beschrieben wird. 

Bei dem obigen Verfahren hangt das SchMumen des Glaspul- 
vers von der Temperatur der zum Erhitzen verwendeten Atmo- 
20 sphare und der Verweilzeit ab. Da die Temperatur der Flam- 
me und die StrSmungsgeschwindigkeit des Gases nicht ein- 
heitlich sind, treten bei den einzelnen Glasteilchen Unter- 
schiede im Verblasen bzw. Verschaumen auf , und die Ausbeu- 
te an hohlen Glaskiigelchen mit dem gewiinschten spezifi- 
25 schen Gewicht ist niedrig. Damit die Erwarmungsbedingungen 
far das Glaspulver einheitlich sind, ist ein Verfahren, 
bei dem das Glaspulver in einen elektrischen Ofen fallen 
kann, geeignet. Nach diesem Verfahren tritt jedoch eine an 
dere Schwierigkeit auf: Die Ausbeute der Warmeleitung ist, 
bedingt durch das Erhitzen durch Bestrahlung, sehr niedrig 
und es ist ein sehr langer elektrischer Ofen erforderlich, 
damit das Glaspulver auf eine Temperatur erhitzt werden 
kann, bei der es vollstandig schaumt. Die ben6tigte Vor- 
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richtung und die erforderliche Energie fiihren somit zu ho- 
hen Kosten. 

Die Anmelderin hat aufgrund dieses Standes der Technik aus- 
5 gedehnte Untersuchungen durchgefiihrt, um ein Verfahren zu 
entwickeln, bei dem kleine Glaskugeln in erhohter Ausbeute 
erhalten werden konnen, wenn man ein Glaspulver, welches 
ein Gastreibmittel enthalt, erhitzt. Diese Untersuchungen 
haben zu der iiberraschenden Erkenntnis gefuhrt, daB die 
10 Ausbeute an Glaskugeln wesentlich erhoht werden kann, wenn 
in der Erwarmungsatmosphare fiir das Glaspulver Dampf in 
solchen Anteilen vorhanden ist, daB der Partialdruck des 
Dampf es auf mindestens 0,2 Atmospharen eingestellt ist. 

15 Gegenstand der Erfindung ist ein Verfahren zur Herstellung 
von Glaskugeln, das dadurch gekennzeichnet ist, daB ein 
Glaspulver, welches ein Gastreibmittel enthalt, in eine At- 
mosphare, die Dampf mit einem Partialdruck von mindestens 
0,2 Atmospharen enthalt, erhitzt wird, wobei das Glaspulver 

20 geschSumt bzw. expandiert wird. 

Wahrend der Herstellung von Glasplatten oder Flaschenglas 
werden haufig wasserfreies Natriumsulf at, Calciumcarbonat, 
Natrivimcarbonat, Calciumf luorid etc. zugegeben. Werden die 

25 glasbildenden Komponenten durch Erhitzen geschmolzen, zer- 
setzen sich diese Komponenten und setzen SO^, C0 2 , etc. 
frei. Die meisten dieser Gase treten in die Atmosphare aus, 
verbleiben jedoch teilweise auch in gelostem Zustand in dem 
Glas. Beispielsweise zersetzt sich in dem Glas gelOstes S0 2 

30 beim Erhitzen des Glases {S0 3 — ? S0 2 + 0 2 ) unter Bildung 
von Blasen* Dieses Phanomen ist seit langem als "Reboil- 
Phanomen" bzw. "Wiederkocherscheinung" bekannt. Bei der 
Bildung von Glaskugeln nutzt man das Reboil-Phanomen aus, 
indem man das Glaspulver erhitzt, und dies wird durchge- 

35 fuhrt, indem man Glaspulver, welches Gastreibmittel, wie 
sie oben erwahnt wurden, enthalt, erhitzt. Das Reboil-Pha- 
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nomen wird allgemein bei der Herstellung von Glaskugeln an- 
gewendet . 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann grundsatzlich unter 
Verwendung der bekannten Technik zur Herstellung von Glas- 
kugeln ausgefuhrt werden, ausgenommen, dafl eine Erwarmungs- 
bzw. Erhitzungsatmosphare, die Dampf mit einem Partialdruck 
von mindestens 0,2 Atmospharen enthalt, verwendet wird. 
Das Verfahren zur Herstellung von Glaskugeln wird beispiels- 
weise in der US-Patentschrift 3 365 315 beschrieben, und 
die Offenbarung dieser US-Patentschrift soli an die Stelle 
einer ausfuhr lichen Erlauterung treten. 

Wenn in der vorliegenden Anmeldung von "Glaskugeln" die Re- 
de ist, sollen darunter auch "Glaskugelchen" und "Glasper- 
len" verstanden werden. Die Bezeichnung "Dampf". bedeutet 
insbesondere Wasserdampf. 

Ein Glaspulver, welches ein Gastreibmittel enthalt, kann 
beispielsweise hergestellt werden, indem man eine Vorstufe, 
wie Na 2 S0 4 , Na 2 C0 3 , CaC0 3 oder CaF 2 , eines Gastreibmittels, 
wieSOy C0 2 , H 2 0 und F 2 , als eine der glasbildenden Kompo- 
nenten zur Herstellung des Glases verwendet, oder indem man 
das Glaspulver mit SO3, CO^ H 2 0 etc. unter hohem Druck in 
einem Autoklaven impragniert. Bevorzugt besitzt das bei der 
vorliegenden Erfindung verwendete Glaspulver einen Teil- 
chendurchmesser von im allgemeinen 5 bis 200 nm, vorzugs-. 
weise 10 bis 100 um. 

ErfindungsgemaB wird das Glasmaterial, welches das Gas- 
treibmittel enthalt, in einer Dampf enthaltenden Atmospha- 
re mit einem Partialdampf druck von mindestens 0,2 Atmospha- 
ren erhitzt. 

In der vorliegenden Beschreibung und in den beigefugten An- 
spriichen ist der Partialdruck des Dampfes in der Atmospha- 
re der Partialdampf druck, wenn der Gesamtdruck der Atmo- 
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sphSre als 1 AtmosphSre angenommen wird. In der vorliegen- 
den Anmeldung kann er entsprechend dem in JIS Z88088-1977, 
"Method of Measuring Dust Content in Flue Gas n , 5. "Measure- 
ment of the Water Content of the Waste Gas", beschriebenen 
Verfahren bestimmt werden. 

Die folgenden Verfahren werden beispielsweise erf indungsge- 
maB zweckdienlich angewendet, damit ein Partialdampfdruck 
von mindestens 0,2 Atmospharen in der Heizatmosphare fur 
das Glaspulver erzeugt wird: 

(A) Dampf wird in eine Erhitzungskainmer geblasen, oder Was- 
ser wird in sie eingesprttht. Ein elektrischer Heizofen 
kann gleichzeitig verwendet werden. Zur Verringerung 
der Energiekosten ist es jedoch bevorzugt, den ab- 
flieBenden Dampf fiir die Wiederverwendung einzusetzen. 

(B) Wasserstoffgas wird als Brennstoff verwendet. 

(C) Ein Brennstoff des Kohlenwasserstof f typs f wie Methan, 
Ethan, Propan, Butan, Kerosin, Schwerol, Methanol oder 
Ethanol, wird als Brennstoff verwendet. Gleichzeitig 
wird Sauerstoff oder mit Sauerstoff angereicherte Luft 
ftfr die Verbrennung verwendet, wobei der Partialdruck 
des Stickstoffs in dem verbrannten Gas abnimmt. 

(D) Eine Kombination von zwei oder drei der Verfahren (A) , 
(B) und (C) wird angewendet. 

Wenn die Brennstof fkosten oder die Kosten fur den Sauer- 
stoff in Betracht gezogen werden, ist es bevorzugt, das er- 
findungsgemaBe Verfahren industriell durchzufiihren, indem 
Naturgas als Brennstoff verwendet wird, dieses mit Luft 
verbrannt wird und der Partialdruck des Dampfes in dem 
Brenngas durch Zufiihrung von Wasser, bevorzugt Dampf, er- 
h8ht wird. 
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Wenn der Partialdruck des Dampfes in der Heizatmosphare 
ndndestens 0,2 Atmospharen betragt, kann die durch die vor- 
liegende Erfindung erzielte Wirkung, daB die Ausbeute an 
Glaskugeln erhoht wird, erreicht werden. Wenn der Partxal- 
druck des Dampfes jedoch 0,5 Atmospharen Uberschrextet , 
k ann keine entsprechende Erh6hung der Ausbeute erwarten 
werden, und es besteht vielmehr die M6glichkext, daB dxe 
Temperatur des Brenngases verringert wird. I, allgemexnen 
liegt der geeignete Partialdruck des Dampfes im Berexch 
von 0,2 bis 0,5 Atmospharen, bevcrzugt 0,23 bxs 0,4 Atmo- 
spharen. 

Es ist theoretisch nicht vSllxg sicher, weshalb die Ein- 
stellung des Partialdruckes des Dampfes in der Hexzatmo- 
sphare fur das Glaspulver auf mindestens 0,2 Atmospharen 
zu einer Erhohung der Ausbeute an Glaskugeln fiihrt, dxe 
m an durch Schaumung bzw. Auftreiben des Glaspulvers erh.lt. 
Man kann jedoch die folgenden Ursachen annehmen: 

, (1) Man nimmt an, daB die Bildung von hohlen Glaskugeln im 
■ Prinzip, wie oben angegeben, darauf beruht, daB sxch 

das Glaspulver beim Erhitzen erweicht und daB anschlxe- 
Bend SO, oder H 2 0, die in dem Glas gelSst Bind, xnfol- 
ge der Erhohung der Glastemperatur iibersattxgt werden 

5 und vergast werden und expandieren (namlich "reboxled 

("wiedergekocht") werden). Das "Reboiling" im Glas 
tritt in groBerem AusmaB auf, wenn die Temperatur des 
glases h6her wird. Selbst bei einer konstanten Tempe- 
ratur bewirken Anderungen in der Glaszusammensetzung 
Knderungen in der Laslichkeit von S0 3 oder H 2 0 und kon- 
nen zu einem leichteren "Reboiling" ( "Wiederkochen ) 
fuhren. Die Anmelderin hat gefunden, daB, wenn fexnes 
Glaspulver auf eine hShere Temperatur in Anwesenhext 
von Dampf erhitzt wird, sich B 2 0 3 oder Alkalimetall- 

35 oxide in dem Glas in unerwartet groBen Mengen xn sehr 

Kurzen Zeitraumen verf liichtigen und sich die Glaszusam- 
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mensetzung andert. Die Anmelderin hat weiterhin ge fun- 
den, daB sich die Glaszusammensetzung in hoherem Aus- 
mafi andert, wenn der Partialdruck des Dampfes in der 
Heizatmosphare hoher ist, 

5 

Man nimmt an, daB bei. der vorliegenden Erfindung durch 
die Anwesenheit einer groBen Menge an Dampf die Xnde- 
rung der Glaszusammensetzung aktiviert wird, wodurch 
die Loslichkeit von SO^ Oder in dem Glas verrin- 
10 gert wird und es leichter wiedergekocht werden kann. 

(2) Man nimmt andererseits an, daB hydratisiertes Glas ge- 
bildet wird, wenn Glas in Kontakt mit Dampf bei hohe- 
ren Temperaturen ist. Da Glas bei der Hydratisierung 
15 normalerweise eine verringerte Erweichungstemperatur 

aufweist, ist das hydratisierte Glas bei hoheren Tempe- 
raturen weniger viskos und besitzt eine verbesserte 
Verschaumbarkeit. 



20 Es ist weiterhin bekannt, obgleich man dafur keinen Grund 
weifi, daB das "Reboiling" der Gaskomponenten in dem Glas 
von der Heizatmosphare abhangt. Die Anmelderin hat gefun- 
den, daB die Ausbeute an Glaskugeln weiter erhoht werden 
kann, wenn man eine reduzierende Atmosphare als Heizatmo- 

25 sphare zusatzlich zur Erhohung des Partialdampf druckes in 
der Heizatmosphare verwendet. 

Die reduzierende Atmosphare bzw. Reduktionsatmosphare (die- 
se AusdrUcke werden synonym verwendet) kann leicht gebil- 
30 det werden, indem man beispielsweise das Verhaltnis von 

Sauerstoff- zu Brennstof fbeschickung in die Heizkammer auf 
einen Wert unterhalb des stochiometrischen Wertes herab- 
setzt und indem man den Brennstoff in der Heizkammer nur 
unvollstandig verbrennt. 
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Ein typisches Verfahren zur Durchfiihrung des erfindungsge- 
maBen Verfahrens besteht darin, daB man ein Glaspulver, wel- 
ches ein Gastreibmittel enthalt, einen Brennstoff, ein 
Sauerstoff enthaltendes Gas (vie Luft) , welches zum Bren- 

5 nen des Brennstoffes erforderlich 1st, und Wasser in eine 
Heizkammer, beispielsweise einen Vertikalofen, leitet, der 
aus feuerfestem Oder mit Wasser gekiihltem Metall besteht, 
und den Brennstoff verbrennt, wobei das Glaspulver erhitzt 
und verschaumt wird. Bei diesem Verfahren wird der Gesamt- 

10 partialdruck des Dampfes, der aus zugegebenem Wasser stammt, 
und Dampf, der durch die Verbrennung erzeugt wird, so exn- 
gestellt, daB er mindestens 0,2 Atmospharen betragt. 

Vorzugsweise wird das Wasser in Form von Dampf gleichzeitig 
15 mit dem Glaspulver in die Heizkammer eingeleitet. 

Die Temperatur in der Heizkammer kann im allgemeinen etwa 
1000 bis etwa 1600°C, vorzugsweise etwa 1300 bis etwa 
1500«C, betragen, und eine ausreichende Verweilzeit betragt 
20 etwa 0,1 bis etwa 3 Sekunden. 

Bei dem oben beschriebenen erf indungsgemaBen Verfahren er- 
halt man Glaskugeln in einer Ausbeute, die mindestens das 
l,5fache derjenigen des Standes der Technik betragt. Das 
25 erfindungsgemaBe Verfahren ist somit ein wesentlicher tech- 
nischer Fortschritt. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren wird anhand des folgenden 
Beispiels naher erlautert. 
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Beispiel 



In Figur 1 ist eine grobe Skizze dargestellt, weiche ein 
35 Beispiel fur eine Vorrichtung zur Herstellung der erfin- 
dungsgemaBen hohlen Glaskiigelchen zeigt. Ein pulverformi- 
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ges Glasmaterial wird in. den Speisetrichter 5 in einer ab- 
gewogenen Menge mittels einer geeigneten (nicht gezeigten) 
Beschickungsvorrichtung, wie einem Schneckenforderder oder 
einem Vibrations forderer, gegeben. Der Bodenteil des Be- 
5 schickungstrichters 5 ist mit einem Ejektor 6 rait einer 
Diise darin verbunden, und komprimierte Luft wird aus einem 
Kompressor 11 oder dergleichen in die Diise geleitet. Das 
Glasmaterial, welches vom Speisetrichter 5 fSllt, wird in 
einem Luftstrom, der aus der Diise des Ejektors 6 herausge- 

10 blasen wird, dispergiert und im dispergierten Zustand in 
einen Heizofen 1 durch eine kontinuierlich arbeitende Bias- 
off nung 10 im Boden des Of ens 1 eingeblasen. Der Heizofen 
1 gehort dem Vertikaltyp an und besteht aus feuerfestem Ma- 
terial. Ein Brenner 4 und eine Dampf zufuhrGff nun g 7 sind 

15 am Bodenteil des Heizofens 1 vorgesehen* Ein gasformiger 
oder flussiger Brennstoff und Luft werden in den Brenner 4 
eingeleitet und im Heizofen 1 verbrannt. Dampf, der von ei- 
nem Boiler 12 oder einer ahnlichen Einrichtung erzeugt 
wird, wird in den Heizofen 1 durch die Dampfbeschickungs- 

20 offnung 7 geleitet, wobei die Stromungsrate bzw. -geschwin- 
digkeit mit einem Nadelventil oder einer ahnlichen Vorrich- 
tung kontrolliert wird. 

Das Glasmaterial wird in einer Flamme dispergiert, mit 
25 Dampf vermischt, erhitzt und steigt zusammen mit dem Brenn- 
gas durch den Of en auf, wahrend sich hohle Glaskugelchen 
bilden. Die Glaskiigelchen oder -perlen werden schlieBlich 
mittels eines Cyclons 2 iiber den Abzug 8 und eine Leitung 
9 gesammelt. Eine sehr geringe Menge an Glaskugeln, die 
30 nicht mittels des Cyclons 2 gesammelt werden konnen, wird 
durch ein Sackfilter 3 gesammelt. 



Ein Pulver mit einem Teilchendurchmesser von weniger als 
100 urn und einem durchschnittlichen Teilchendurchmesser 
35 von 30 \im aus einem Alkaliborsilicatglas, das die Zusammen- 
setzung aus 68,4 Gew.-% SiO p , 10,3 Gew.-% B 2 0 3# 0,94 Gew,-% 
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ZnO, 19,4 Gew.-% Na 2 0, 0,82 Gew.-% S0 3 und als Rest 0,14 
Gew.-% hat, wird als Ausgangsmaterial- verwendet* Es werden 
hohle Glaskiigelchen (Proben 1 bis 6 der Tabelle I) unter 
Verwendung der in Figur 1 gezeigten Vorrichtung und unter 
5 den in Tabelle I angegebenen Heizbedingungen erhalten. 
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Aus den Ergebnissen der Tabelle I ist ersichtlich, daB das 
Expansionsverhaltnis der hohlen Glaskugelchen erhoht ist 
und daB die Ausbeute an Produkt durch das erfindungsgemaBe 
Verfahren wesentiich erhoht werden kann. Weiterhin kann 
5 die Menge an Brennstoff reduziert werden, ohne daB die Aus- 
beute verringert wird (vgl. Probe 4). Da schlieBlich die 
maximale Temperatur innerhalb des Ofens drastisch gesenkt 
werden kann, werden Beschadigungen der Vorrichtung vermie- 
den. 
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